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【 1 】ヘムチオラー卜蛋白質活性中心に保存された配列と α-Helix 構造の役割(配列依存のへアピンターン，
α ・Helix 構造)シトクロム P-450やクロロベルオキシターゼの反応の鍵となるシステインチオラートの制御機構を明
らかとするために，活性中心に保存された配列とそれに続く α-Helix 構造に着目し，これらを含む [Mm(OEP)(cysｭ
peptide)] (M =Fe and Ga) モデル錯体の構造と性質を調べた。その結果，保存された配列はモデ‘ル錯体中でへアピ
ンターン構造によって NH…S 水素結合を形成しうる配列であることが明らかとなった。さらに， α-Helix 構造に
よってその NH…S 水素結合が強められることが分かった。また，鉄 3 価モデル錯体の酸化還元電位からへアピン
ターンと α-Helix 構造による NH…S 水素結合は鉄の酸化還元電位の正側シフトに寄与することを明らかとした。
【 2 】単核鉄 2 価ペプチド錯体の配列特異的 C・S 結合開裂による鉄硫黄クラスター形成(配列依存のヘアピンターン)
Fe(Cys) 4 の活性中心を持つルブレドキシンは電子伝達蛋白質であり，高い熱的安定性を示す。本研究では活性中
心に保存された配列と熱的安定性の関係を調べるために， Cys-Pro , Cys-Gly フラグメントを含む単座配位子を合成
し，その単核鉄 2 価ペプチド錯体の反応性を調べた。その結果，これらの [Fe m (SR)4P- 錯体は C H 3 CN中 60 0C
2 時間で分解し t [Fe4S4] クラスターを形成することが分かった。この分解反応はFe"'O= C相互作用によってお
こり，保存された配列では NH…S 水素結合がこの相互作用を間害することによって Fe(Cys) 4 を安定化すること
が分かった。
【 3 】 NH…S 水素結合と芳香環によるフェレドキシンモデル錯体の酸化還元電位制御 フェレドキシンの構造解析
から，その活性中心lこは NH…S 水素結合と芳香環が存在することが明らかとなっている o そこで，新規チオラート
配位子を合成し t NH…S 水素結合と芳香環の協同効果の解明を行った。その結果，硫黄原子への芳香環の π-π 相
互作用と NH…S 水素結合が [Fe4 S 4 (SAr) 4 ] -j[Fe4 S 4 (SAr) 4 ] 2 の酸化還元反応を安定化し，芳香環 C-H… S
相互作用と NH…S 水素結合によって [Fe4S4(SAr)4] 2-/ [Fe4S4(SAr)4] 3 の酸化還元電位の正側シフトが生じ




本研究では，生体中の蛋白質に存在するシステイン残基のチオラトが隣り合ったアミド基 NH と NH-S 水素結合す
る場合，蛋白質の分子構造に大きな影響を及ぼす事を見い出したのでシステインを含むペプチドを系統的に合成し，
鉄 (III )およびガリウム (III)錯体とし化学的に詳しく調べ，その原因を解明したもので博士(理学)の学位論文と
して十分価値あるものと認める。
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